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(g) Haarfarbemittel 

@ Oxidationsfarbemittel, die als Oxidationsfarbstoffvorpro- 
dukte in einem kosmetischen Trager eine Oxidationsbase 
der Formel I 



(1) 



in der eine NHj-Gruppe oder eine Hydroxylgruppe ist und 
als Kuppler eine Komblnation aus wenigstens einer grun 
kuppelnden Verbindung der Formel II und wenigstens einer 
zweiten. violett kuppelnden Verbindung der Formel 111 
enthalten 
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ergeben nach oxidativer Kupplung auf Keratinfasern. z. B. 
auf menschlichem Haar, brillante schwarze Farbungen mit 
verbesserten Echtheitseigenschaften. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft Oxidationsfarbemittel, enthaltend Oxidationsfarbstoffvorprodukte in etnem Trager, die 
als Oxidationsfarbstoffvorprodukte ein 2.4A6-Tetraaminopyrimidin oder ein 6-Hydroxy-2.4^-Tnaminopyridin 
als Oxidationsbase (Emwickler) sowie eine Kombination aus bestimmten Orunkupplern und Violettkupplern zur 
Erzeugung besonders brillanter und waschechter Schwarzfarbungen enlhalten. 

Fur das Farben von Keraiinfasern, insbesondere von Haaren, spielen die sogenannten Oxidationsfarben, die 
durch oxidative Kupplung einer oder mehrerer Entwicklerkomponenten (Oxidationsbasen) untereinander oder 
mit einer oder mehreren Kuppierkomponenten entstehen, weger ihrer iniensiven Farben und guten Substantivi- 
lat fur Keratinfasern eine bevorzugteRolle. , • 

Als Oxidationsbasen werden ubilcherweise Paraphenylen-diamin-Derivate. Paraaminophenole, Diammopy- 
ridinderivate. 4-Aminopyrazolonderivate. heterocyciische Hydrazonderivate, 2.4,5.6-Tetraaminopynmidin oder 
6-Hydroxy-2,4,5-Triaminopyrimidineingesetzt 

Gute Oxidationshaarfarbstoffvorprodukte mussen in erster Linie folgende Voraussetzungen erfullen: Sie 
mussen bei der oxidativen Kupplung die gewunschten Farbnuancen in ausreichender Intensitat ausbilden. Sie 
mussen ferner ein gutes Aufziehvermogen auf menschlichem Haar besitzen ohne die Kopfhaut zu stark anzufar- 
ben Die damit erzeugten Farbungen mussen eine hohe Stabilitat gegen Warme, Lichl und die bei der Dauenvel- 
lung des Haares verwendeten Chemikalien aufweisen. SchlieBlich sollen die Oxidationshaarfarbstoffvorproduk- 
te in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein. 

Besonders vielseitige Oxidationsbasen sind das 2,4A6-Tetraaminopyrimidin und das 6-Hydroxy-2,4,5-Triami- 
nopyrimidin. Zur Erzeugung schwarzer Haarfarbungen ist es ubiich, diese Oxidationsbasen mit Kupplern zu 
kombinieren, die bei der oxidativen Kupplung gelbe, rote und blaue Farbstoffe bilden. 

Die jev^eils verwendeten Blaukuppler, Gelbkuppler und Rotkuppler mOssen dabei vergleichbar gutes Auf- 
ziehvermogen und die gebildeten Farbstoffe vergleichbare Echtheitseigenschaften aufweisen, damit unter dem 
EinfluB von Warme, Licht und Haarwaschmitteln kein selektiver Abbau einer Farbkomponente erfolgt und das 
Haar seine Farbnuanceverandert. c^- ^acct. 

Die derzeit bekannten Kombinationen von Blaukupplern, Gelbkupplern und Roikupplern fur 2,4.5,6-1 etraa- 
minopyrimidin und 6-Hydroxy-2.4,5-Triaminopyrimidin liefern schwarze Haarfarbungen. die nach mehrmaligem 
Haarewaschen oder unter dem EinfluB von Warme und Licht eine Farbverschiebung in den Braun- und 

Rotbereich zeigen. . j . c u 

Es wurde nunmehr gefunden, daB besonders brillanie schwarze Farbungen mit deuthch verbesserten Echt- 
heitseigenschaften erzielt werden, wenn man eine Kombination aus wenigstens einer grun kuppelnden und einer 
violett kuppelnden Kupplerverbindung spezieller Struktur mit einer Oxidationsbase vom Typ des 2.4,5,6-Tetraa. 
minopyrimidins oder des 6-Hydroxy-2,4,5-iriaminopyrimidins einsetzt. 

Gegenstand der Erfindung sind Oxidationsfarbemittel. enthaltend Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einem 
kosmetischen Trager, die als Oxidationsfarbstoffvorprodukte eine Oxidationsbase der Formel I 



NH2 




in der R' eine NH2-Gruppe oder eine Hydroxylgruppe ist und eine Kombination aus wenigstens einer Kuppler- 
verbindung der Formel II 



^ HjN 




in der R^ eine Alkylgruppe mit 1-4 C-Atomen oder eine 2-Methoxyethylgruppe ist und wenigstens einer 
zweiten Kupplerverbindung der Formel 111 
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in der = Wasserstoff oder eine CH,0-Gruppe und R«. und R* - Wasserstoff oder Alkylgruppen mit t -4 
C-AiomensindoderR*aucheineCycloalMBrupP«m't5oder6C-Atomeni$t.enthalten. ^j,„.„ 

Die Oxidationsbase der Formel I. worin RNine Aminogruppe ist. das 2.4A6-Tetm^^ 
Saize sind aus DE-PS 23 59 399 als Entwiciclerkomponenten fur Oxidationsfarbemmel bekannt. Die Oxidations- 
base der Formel I. worin R' eine Hydroxylgruppe ist. das 6-Hydroxy-2A5-triaminopyr.m.dm^^^^^^^^^ 5 
der Deutschen Chem. Gesellschaft 33 (1900), 1371 - 1383 bekannt. Ihre Verwendung als Entwicklerkomponente 
i5tinDE-PS-25 16 llSbeschrieben. ^ . , . , . . 

Kupplerverbindungen der Formel 11 und deren Verwendung zur Hersiellung von Oxidationsfarbemmeln smd 
z B aus EP t 06 987 bekannt. Kupplerverbindungen der Formel III sind m-Aminophenol und die zum Beispiel 
aus DE-PS 24 47 017 als Violettkuppler fQr 2,4A6-Tetraaminopyrimidin bekannten m-Aminophenolderivate lo 
oderdieausDE38 22 36i,AlbekanntenN-Cycloalkyl-3-aminophenole. ,^ceT„.r„ 
Besonders bevorzugl sind erfindungsgemaBe Oxidationsfarbemittel. die als Oxidationsbase das 2,4 A6-Tetraa- 
minopyrimidin oder dessen Salze. als Kupplerder Formel II das 3-Amino-6-methoxy-2-methylam.nopynd.n und 
als KuDDler der Formel III das m-Aminophenol enthalten. 

Die erf indungsgemaBen Oxidationsfarbemittel erzeugen auf Keratinfasern. insbesondere auf menschl.chem ,5 
Haar. intensive scLarze Farbungen. die sich durch eine hohe Farbechtheit gegenuber Haarwaschm.tteln sow.e 

eegenuberWarmeundSonneneinstrahlungauszeichnen. , , j j- i„,j„r 

In den erfindungsgemaUen Haarfarbemitteln werden die Oxidat.onsbasen der Formel I und die Kuppler der 
Formeln II und III bevorzugt im molaren Verhaltnis von I : II : 111 = 2 : 1 : 1 emgesetzt. d. h. atjf ca 2 Mol de 
Ox dation basen werden jelin Mol des Grunkupplers der Formel II und 1 Mol des Violettkupplers der Formel 20 
m angewendet. Eine Abweichung von diesem Molverhaltnis im Bereich von ±03 Mol der Kupp erverbindung 
pro Mol der Oxidationsbase kann im allgemeinen ohne merktlche Farbversch.ebung tolenert werden^ Die 
Oxidationsbase der Formel I sollte in den erfindungsgemaBen Haarfarbemitteln in emer Menge von 5-20 
mMoKbezogenauf 100gdesFarbemittels,enthaUensein. , . r- , u:- 

D^e Verbindungen der Formel I. II und III bilden mit Sauren Salze. sie kOnnen sowohl m fre.er Form als auch in 
Fom ihrer wLlriaslichen Salze eingesetzt werden, z. B. als Hydrochloride. Sulphate. Phosphate. Aceta e 
P^opionafe. Lactate oder Citrate. Es ist auch nicht erforderlich. daO die Verbmdungen der Formel 1. II und III 
einheitlich zusammengesetzt sind. Vielmehr sind auch Gemlsche von Verbindungen, die unter die jewe.lige 
allgemeine Formel fallen. zur AusfOhrung der Erfindunggeeignet. ^. ^ . , . ,, ^ 1,., •„ 

Zur Hersiellung der erfindungsgemaBen Haarfarbemittel werden die Ox.dationsfarbstoffvorprodukie m ei- 
nen geeigneten kosmetischen Trager eingearbeitet. Solche Trager sind z. B. Cremes. Emulsionen. Gele oder auch 
tensidhaltige. schaumende Losungen. z. B. Shampoos oder andere Zubereitungen. die fur die Anwendung auf 
dem Haar geeignet sind. Obliche Bestandteile solcher kosmetischer Zubereitungen sind 2. B. Netz- "nd Emu - 
gfeTmYttel wie anionlsche. nichtionische, ampholytische oder zwitterionische Tens.de, z. B. Seifen. Fettalkoholsul- 
fate Alkansulfonate, o-Olefinsulfonate, Fettalkoholpolyglykolethersulfate. Ethylenoxidanlagerungsprodukte an 
Fettalkohole. an Fettsauren und an Alkylphenole. Sorbitanfettsaureester und Fettsaureparlialglyceride. Fettsau- 
realkanolam de sowie Verdickungsmittel wie z.B. Methyl- oder Hydroxyethylencellulose Starke. Fettkompo- 
nenten wie z. B Fettalkohole. Paraffindle oder Fettsaureester. ferner Parfum61e und haarpflegende ZusStze. wie 
z.B.wasseri6slk:hekalionischePolymere.Protelnderivate.PantothensaureundCholestenn. 

Besonders geeignet als Trager ist ein Gel mit einem Gehalt von 1 - 20 Gew.-% emer Se.fe bevorzugt 
AmmoniumolLt ller eine Ol-in-Wasser-Emulsion mit einem Gehalt von 1 - 25 Gew.-% e.ner Fettkomponente 
und 0,5-30Gew.-% eines Emulgiermitiels aus der Gruppe der anionischen. nichtionischen. ampholytischen 

'^DieS^'ivrEnTwS^^ Farbung kann grundsatzlich mit Luftsauerstoff erfolgen. Bevorzugt wird 
iedoch ein chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, besonders dann. wenn neben der Farbung ein Aufhelleffekt 
am Haar gewOnschl wird. Als Oxidationsmittel kommen inbesondere Wasserstoffperoxid oder dessen Gemische 
aus derartigen Wasserstof fperoxidanlagerungsprodukten mit Kaliumperoxiddisulfat in Betracht. 

Bevorzugt wird eine Zubereitung des Oxidationsmittels unmittelbar vor dem Haarefarben mit der Zuberei- 
tung aus Oxidationsfarbstoffvorprodukten und Trager vermischt. Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haar- 
farbepraparat sollte bevorzugt einenpH-Wert in Bereichen von 6- 10 aufweisen. 

Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Haarfarbemittel in einem schwach alkalischen Mil.eu. Die 
Anwendungstemperaturen kflnnen in einem Bereich zwischen IS'C und 40-C liegen^Nach emer Einwirkungs- 
zeit von ca 30 Minuten wird das Haarfarbemittel durch Ausspulen von dem zu farbenden Haar entfemL Danach 
wird das Haar mit einem milden Shampoo nachgewaschen und getrocknet. Das Nachwaschen mit einem 
Shampoo entfallt. wenn ein stark tensidhaltiger Trager. z. B. ein Farbshampoo verwendet wurde. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand naher eriautem ohne ihn jedoch hierauf zu 
beschranken. 

Beispiele 

Es wurden erfindungsgemaBe Haarfarbemittel in Form einer Haarfarbe-Cremeemulsion der folgenden Zu- 
sammensetzung hergestellt: 
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Beispiel 1 



FettalkoholCn— Ci8 

FettalkoholCi2-Ci4 + 2 EO-suIfat, Na-Salz(28%ig) 
Wasser 

2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin (E) 

3-Amino-6-methoxy-2-methyIamino-pyndin (Kl ) 

m-Aminophenol (K2) 

Ascorbinsaure 

Ammoniumcarbonat 

Histidin 

Parfumol 

Ammoniak(25Gew.-% in H2O bis pH = 
Wasser, ad 



lOg 
25 g 
15g 



14 mMol 
7 mMol 
7 mMol 



0.9 g 
0.5 g 
0.5 g 
0.2 g 
9.8 
lOOg 



Die Bestandteile wurden der Reihe nach miieinander vermittelt. Nach Zugabe der Oxidationsfarbstoffvorpro- 
dukte und der Hilfsmitiel wurde zunSchst der pH-Wert mil konzentrierter Ammoniaklosung auf pH«9,8 
eingestellt. dann wurde der Ansatz mil Wasser auf 1 00 g aufgef iillt. 

Die oxidative Entwicklung der Farbung wurde mit eVoiger Wasserstoffperoxidlosung als Oxidationsmittel 
durchgefUhrt. Hierzu wurden 100 g der Emulsion mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung versetzl und vermischt 

Die Farbecreme wurde auf ca. 5 cm lange Strahnen standardisierten, zu 90% ergrauten, aber nicht besonders 
vorbehandelten Menschenhaares aufgeiragen und dort 30 Minuien bei 27**C belassen. Nach Beendigung des 
Farbeprozesses wurde das Haar gespult, mit einem ubiichen Haarwaschmittel ausgewaschen und anschlieBend 
getrocknet: Es resuUierte ein brillant tiefschwarz gefarbtes Haar. 

Zur Prufung der Echtheit der Farbung wurde das gefiirbte Haar mehrmals hintereinander mit einem ubiichen 
Haarwaschmittel shampoonierl. Nach sechsmaliger Shampoobehandlung betrug die Farbintensitat noch 93% 
der Ausgangs-lntensitat. Es war keine Farbverschiebung in den Rotbereich erkennbar 

In gleicher Weise wurden in die Haarfarbe-Cremeemulsion die folgenden Kupplerpaarungen eingeseizi: 



Beispiel 2 



Kl : 3-Amino-6-methoxy-2-methylaminopyridin 
K2: 3-N,N,-Dimethylaminophenol 



Beispiel 3 



Kl : 3-Amino-6-methoxy-2-(2-methoxyethyIamino)-pyridin 
K2: 5- Amino-2-methoxyphenol 



Beispiel 4 



Kl : 3-Amino-5-methoxy-2-methylaminophenol 
K2: 3-Amino-2.4-dimethylphenol 



Beispiel 5 



Kl : 3-Amino-5-methoxy-2*methylaminophenol 
K2: 3-(N-Cyclopentyl)-aminophenol 

In alien Fallen wurden brillant tiefschwarze HaaranfSrbungen hoher Waschechtheit erhalten. 



Patentanspruche 



I. Oxidationsfarbemiltel. enthaltend Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einem kosmetischen Trager. da- 
darch gekennzeichnet, daB als Oxidationsfarbstoffvorprodukte eine Oxidationsbase der Formei I 
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III 



in der R' eine -NHa-Gruppe oder eine Hydroxylgruppe isi und eine Kombinaiion aus wenigsiens einer 
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Kuppterverbindung der Formel I! 
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R'HN 
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in der eine Alkylgruppe mit 1 -4 C-Atomen oder eine 2-Methoxyethylgruppe ist, und wenigstens einer 
zweiten Kupplervert Indung der Formel III 



in der = Wasserstoff oder eine Methoxygruppe und R^, R^ und R* Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 
\ -4 C-Atomen sind oder R^ auch eine Cycloaikylgruppe mit 5 oder 6 C-Atomen isi. 

2. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnei. daQ als Oxidaiionsbase 2,4,5,6-Tetraa- 
minopyrimidin, als Kuppier der Formel (M) 3-Amino-6-meihoxy-2 methylaminopyridin und als Kuppler der 
Formel (HI) m-Aminophenol enihalten ist. 

3. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gckennzeichnet, daS die Oxidaiionsbase der 
Formel I und die Kuppler der Formel II und III im molaren Verhaltnis I : II : III = 2:1:1 und die 
Oxidaiionsbase in einer Menge von 5-20 mMoI bezogen auf 1 00 g dcs Farbemiiiels enihalten ist. 
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